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INTRODUCCION

El matarigue, (Cacalia decomposita A. Gray, fam. compues
tas), es una planta herbicea de aproximadamente 1 m de altura
provista de un rizoma fibroso. La planta se llama maturi o
matprin en el lenguaje yaqui; crece en los estados del norte
de México y la gente de esa regidn le ha encontrado aplicacio
nes‘medicinales sumamente variadas,

Las partes usadas en preparaciones medicinales son el ri
zoma con las raices, p. ej. la tintura de ellas ha sido usada
conﬁra dolores reumétiﬁos y para favorecer la cicatrizacibn -

|
de Qilceras y heridas; cocimientos de las raices se han usado

en el tratamiento de 1a diabetes y enfermedades del estodmago,

el‘hlgado ¥y los rifiones.

El rizoma es de unos cuantos centimetros, velloso en la
ba%e ¥ con numerosas raices de color amarlllo claro que tiene
olqr aromdtico y sabor picante y amargo(l)

/ El estudio quimico del matarique, que se ha llevado a -~
cabo en el Instituto de Quimica, ha mostra@o que-la ralz es -

nj fuente abundante de nuevas subétancias. _

j Recientemente se han reportado las estructuras de dos de
esﬁas substancias; el cacalol y la cacalona(2>, & se han he--
cho detallados estudios quimicos sobre ellas(3). Se ha mos-
trado que estas substancias son derivados del nafto (2,%-b) -

furano (furotetralina), con las férmulas estructurales I y IT

L )
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| 1 proposito de ésta tesis fué la determinackdén de las -

|
estructuras de ocho nuevog compuestos agislados de la misma —--

i
fuente. (Mas tarde, cuando se hubieron determinado las es—-

\
trucFuras, se encontrd que algunos de ellos son artefactos —-

del procedimiento de purificacidn).
\
| Las caracteristicas espectroscdpicas de estos compuestos
1 e & Y

indicaron gque perteneclen al mismo grupc guimico. A ellos ~-

se yes dieron nombres (o siglas) de acuerdo con su orden de -
obtencibn. Dichos compuestos se presentan en la tabla I.
I

|
COMRUESTO DISOLVENTE EN  FRACCION.CROMATO-~ DISOLVENTE EN
QUE SE EXTRAJO GRAFICA DEL EX--- QUE SE CRISTA-

TABLA T

x DE LA RATZ. TRACTO LIZ0
M-1! 85° pentano = — = - = = = = = = - - éter etilico
M~4| 204° ‘benceno benceno-éter- cloroformo-
| cloroformo acetona
\
M~5‘ 170° Tbhenceno hexano-benceno acetona-hexano
\ ’ ’
M—?( 121° Dbenceno benceno-éter- éter
cloroformo
M-10 96° hexano hexano acetona-hexano
M—lJ 101° etanol benceno acetona-hexano
M~14 151° benceno cloroformo metanol
M-18 169° hexano hexano-benceno cloroformo-
metanol

/ Los datos de la espectroscopia de resonancia magnética -

nuo&ear (rmn), que fueron muy Gtiles en la determinacidn de -

lag| estructuras de estas substancias, se resumen en la tabla

nGm. IT.

|

|




TABLATITL

OH

Compuesto Acetato Metilo (Benci  lletoxilo Metileno  Protones * protin
lico) bencicilo ardmidticos aldehidico.
M-7 (maturina) ——— 7.19 5.9L 5.55 5.27 2.60,2.22,1.72 -0.83
M-1 7.92. /%) 5.59 L.70 2.68,2.22,1.77 -0.96
DIACETATO V 7.90,7.87 7.08 e 5.67 L.71,4.19 2.67,2.18,1.75 ——en-
M-14, e 7.11 e 5.59,6.34 5.03 2.67,1.67 3.53(acetal
M-13 = mm—ee= 7.09, —=——- 5.60 5.01 2.67,1.66 3.40{acetal
M-, (dimaturina) = —-==- 7.25,711 —==-= 5.58,5.55 L.83 2.68,2.18,1.67 3.18, -0.97
M-5 (maturona) = —=—== 7 .22 6.25 ———— 5.23 2.38,1.83 . —e—mee
Aldehido IX  me=--- 7%~ o B — ———- ———— 1.72,1.85,2,40 =0.50
Formiato VI =~ ———e- 7,18  aeeee ———— L.L8 2.20 1.77{formia
Acetato VII 7.88 _ 7.23 === ——— L.6L 2.38,1.83 ~—ee-a
Triacetato VIII 7.92,7.55,7.L8 7,18 = emem- ——— L.55 2.42 mmeae
M-10 (maturinina)®*  ——--- 7.88,7.43 —=-—- 5.71 ———— 2.80,1.9L -0.73
Yodo-derivado XIII =~ ----- 7.08 e emeee 5.30 2.33,2.08,1.72 —-en-
M-18 {(maturinona) -—==—= 7e66,7.26 =mmee ame - _——— 2.L8,1.90  ——ea-

L

Los desplazamientos guimicos estdn dados en unidades tau (7 )

)2

y las constantes de acoplamiento (J)
en ciclos por segundo (cps

La integracidén de las sefiales de estos protones indicd cuatro de ellos (LH), excepto en dimaturina,

en gue correspondid a &H.

- Los protones del grupo etilo de este acetal mostraron una seflal triple centrada ew.8.69 T (3H), con

J-7 cps, y una sefilal mGltiple centrada en 6.03 & (2H),

F iste espectro se corrid en CCL, . Bn todo5 los otros se usd CDClBComo disolvente. Se usé siempre --
AN

51 (CH T= 10,00) como referencia internaht

30y
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DETERMINACION DI LAS HESTRUCTURAS.
w1 compuesto M-7 es una substancia cristalina amarilla, -
de ermula 016H14O4, opticamente inactiva, que se obtuve a —-

través de una extensiva purificacibn cromatogrifica del ex— -
|
|

trac&o‘beneénico de la raiz.*

fA;gunos de los davos espectroscdpicos de M-7 indican que
posee un sistema aromatico<6—8): Ultravioleta (UV) A max 251,
%25% @#; e 27000, 8550. Infrarrojo (IR) (fig. 8) v max 1615~
y L1500 cn™’.  Resonancia magnética nuclear (amr) (fig. %-a)-
seﬁ%l triple centrada en L.72 ¢ (1 H), sencilla en 2.22 t ==

(1 ﬁ) y sefial compleja centrada en 2.60 t (2 H)»

' Como se probd posteriormente, el nlcleo aromdtico de M-7

vy de los demés compuestos es el del nafto (2,3-b) furano, —-—-
(fu&onaftaleno)(9>. Isco se habla supuesto apoyandose en —-

co@sideraciones biogenéticas<lo), ya que cacalol (I) y cacalo

|
na (IT), aislados del extracto hexénico de la misma raiz, po-
|

|
seén dicho nicleo.

'~ Por otra parte, la pirdlisis de un derivado de M-7 en —-

|
| ’

pr%sencia de paladio en carbdn did un dimetilmetoxinaftaleno.

|
Ademés, si de la fdrmula de M-7 se sustraen los Atomos que —-

|

| ,
Las formulas estructurales de estos compuestos se muestran —-

err la pagina 16; las de sus derivados y compuestos relaciona-

dés, en la pagina 17.



perte@ecen a los sustituyentes, los que restan corresponden a la

férmula del furonaftaleno.
|

? Los sustituyentes del nlcleo aromético de M-7 son -~

|
los que se describen a continuacién:
| £

| Un metilo, que fué determinado por andlisis (Kuhn-Roth)

|
|
v queﬁapareoe en el espectro de rmn como una sefal sencilla en —--

7.19 & (3 H).

! Un metoxilo, que fué determinado por anélisis (Zeisel),

Y muéstra en el espectro de rmn una seflal aguda en 5.55 © (3 H).

Un grupo hidroximetileno (—CH2OH), que origina en el

espeétro de IR una banda a 3460 om—l v en rmn da lugar a una senal
doble en 5.27 t (2 H) vy una ancha en 5.94 t (1 H); ésta desaparece

al equilibrar el compuesto con éxido de deuterio. Dicho grupo se --—
|

puedb acetilar facilmente y se puede oxidar, en las condiciones --
|

adeqhadas, al aldehido y al &cido correspondientes.
|

Finalmente, el compuesto M-~7 posee un Brupo aldehido;

ésté muestra en al espectro de rmn una sernal sencilla en -0.83 t -
|

(1 H) vy en el espectro de IR una banda a 1660 om—l. El aldehido --

M—?fforma una oxima incolora de férmula 016H15O4N (ITI).

| Por tratamiento con hidruro de litio y aluminio el ~-
ald?hido puede reducirse al alcohol (C16H16O4>' Hste compuesto (IV)

|
da pn diacetato (V) gue ya no muestra las absorciones del aldehido;

|
en cambio muestra en el IR una banda ancha en 1730 cnfl .
|

| En el especyro de rmn dos seflales sencillas, en 4.71

t (2 H) y 4.19 t (2 H), y una sefial doble centrada en 7.90 t




(6 Hj, corresponden a los dos grupos acetoximetileno.

|
CEl hecho de que el restante oxigeno de M-7 no muestra nin
|

gunaJevidencia espectroscdpica ni quimica particular, estéd de

acuerdo con la suposicidn de que forma parte del anillo hetero

(11)

ClCllCO en el sistema aromadtico de M-7 .
jEl acetato de M-7, (018H1605’ amarillo), se obtuvo tratan

| . - . s .
do M—? con anhidrido acético en condiciones suaves. En su es

’

pectro de rmn (fig. 3-b), se observan las seflales correspondien
tes lal grupo acetoximetileno: un pico en 4.70 t (2 H) y otro en

7.92 t (3 H).

" Dicho acetato resultd ser idéntico al compuesto M-l, ais-

lado del extracto hexanico de la raiz. TIa determinacidn de la

ide#tidad de los dos compuestos se llevd a cabo por los méto-—

a2,

|
dos, usuales No hubo depresiodon en el punto de fusidn de -

la mezcla. Los espectros de IR y rmn fueron superponibles, Los
|
Rf de la cromatografia en placa delgada (cromatoplaca) fueron

iguales.

f Bsta identidad se comprobd cuasndo se obtuvo M~7 como pro-
‘ ’

ducto de la saponificacidn de M=-1l,

| Posteriormente se obtuvo una prueba adicional de la pre--

I
se%cia en M-7 de los grupos ~CHO y -CH,0H, ademéds de informg

./ _ . . . .
01on sobre la cercania de sus posiciones relativas, mediante -
el examen del acetal metilico obtenldo por el tratamiento de -

M—7 con metanol y &cido clorhidrico.

' MTanto éste como los demis acetales de M~-7, que se descri-

ben posteriormente, se forman con extraordinaria facilidad y -
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rapidez.

fEl acetal metilico (inqoloro, 017H16O4> mogtrﬁ ser —-
idénﬁico con el compuestoc M-1l4, optenido de las A. M. en gue
se hébia aislado M-7 de La planta.

5Comparéndolo con M-/ se observa lo siguiente: M-14 ya no
mues%ra en elIIR bandas de carbonilo ni de oxhidrilo y ya no -
es acebtilable, Tiene dos grupos metoxilo y uva metilo (2abirming
dos ﬁor andlisis quimico); uno de los metilos estéd unido al ni
cleojaromético v el otro estd comprendido en la funcidn aceta-
lican

iEl espgctro de M-14 ¢n ron Fig ©) exhibe dos seflales sen-
cill@s en 6,34 t (3 H) y 5.59 t (3 H) correspondientes a los -
dos hetoxilos, aromdtico y acetilico respectivamente. ILa se—-
ﬁaljatribuida’al hidrdgeno aldehidico ha sido desplazada a ma-
yorgampo (5.55 t) ya que ahora pertenece a la funcibn aceté-
lica. Los protongs del grupo oximetileno aparecen como una sg
ﬁal:sencilla en 5.03 t (2 H).
El acetal etilico, (incoloro, 018H1804>’ fué preparado -
poritratamiento de M-7 con etanol y &cido clorhidrico y resul-

\
td ser igual al compuesto M-1%, obtenido del extracto etandli-

co de la planta.
|

4

{ El espectro de rmn de M-1%3 (fig. 5), es sumamente pareci-

do al de M-14, la Gnica diferencia consiste en gue en vez de -
la sefial del metoxilo acetélico, que posee M-14, én el espec—-

tro}de M~1% aparecen las senales del etoxilo correspondiente.



|
|

‘ I4 -
De los datos expuestos se deduce que en la formacidn de -

los 4cetales participan el rrupo aldehido y el hidroximetileno
|

de uﬁa molécula de M~7, més una molécula de un alcohol (metanol
|

|
0 et@nol),
|
/ﬂstos dos acetales parscen ser mis bién productos forma--

dos kn el proceso de aisleaiento, gque sustancias contenidas en la

1
pla@ta,

| N . n
« Posteriormente, como producto del tratamiento de M-/ con

éci@o acético, se obtuvo un compuesto amarillo de fdérmula --

|
032$26O7° Por los métodos usuales se mostrd la identidad de

|

‘ 3 Id .
t@ con el compuesto M-4, aislado del extracto bencénico de -
-
|
) Las caracteristicas espectroscdpicas y quimicas de M-4 --

|
|

hacen evidente que éste es un acetal que resulta de la conden-
|

M~
6]

Hs

1; Zo

0

\
sa#ién de dos moléculas de M-7, en la cual toman parte los gru

|
pog hidroximetileno y aldehido de una molécula de M-7 més el --
o
hidroximetileno de otra.

J E1l espsctro en el IR de M-4 muestra una banda de carboni -
| -
lo aldehidico en 1660 cu™ .

|

sumamente informativo y caracteristico: No muestra protones hi-
|

Su espectro de rmn (fig. 1) es --

dr#oxilicos° Las agudas sefiales en -0.97 t (1H) v 3.18 t (1 H)
c&rresponden a los protones del aldehido y del acetal, respecti
vamente. Una seflal compleja centrada en 4.83 t (4 H) corres--
ppnde a dos grupos metileno. Las cuatro seiales en 7.25, 7.11,

5L58 v 5:55 % (3 H cada una) se asignan a dos C-metilos y dos



met®X1los Finalmente, una Senal compleja centrada en ~--
2. 6% t (5 H), una sencilla en 2.18 t (1 H) y una cuadruple -
centrada en 1.67 t (2 H), se adscriben a ocho protones unidos

L
a nucleo aroméatico.
|

' La estructura de 1-7 y los demds compuestos descritos se

\
aclard con el estudio de las propiedades del compuesto M-5, -

| . .
estrechamente relacionado con los anteriores.
|

| TLa sustancia M-5 es una p-gquinona amarilla, de formula -
\

| ;. .
Cq4H1 o0y que fué aislada del extracto bencénico de las raices.
j Se correlaciond con los compuestos anteriores cuando se

| , . . .

conmprobo su identidad con la del producto obtenido por una o-
‘ ’

xidacidén suave del acetal M-4 con acido crodmico.

\
' M~5 ya no posee los agrupamientos metoxilo ni aldehido.

Su,espectro en el IR (fig. 9) muestra bandas en 1670 om—l, co-
rrespondientes a los carbonilos gquinonoides y en 3500 cm—l, -
qu% pertenece al grupo hidroximetileno. M-5 no reacciona -
con o-fenilenodiamina.

J En su espectro de rmn (fig. 2) se encuentran las seiflales
en’S 25 t (2H) y 6.25 t (1 H), correspondientes al grupo —
CHEOH. Bste no fué oxidado en la reaccidn a causa de que -
eq ella se obtuvo el formiato (VI). 361lo después, en el --
prioceso de aislamiento y purificacidn, el formiato se hidroli-
sé parcialmente y se obtuvo el alcohol libre (M-5). M-5 =

!

s#gue poseyendo un mebtilo (determinado por andlisis quimico) -

‘ 4 4 ” N -
que esta apoyado sobre el niGcleo aromatico y al cual se asigna
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en el espectro de rmn, (fig. 2), la seflal sencilla en 7.22 &
(z H).

En el espectro de rnasas de M—Bj sobresalen en intensidad
los picos de m/e en 242 (idn molecular); 224 (pico base, resul
tante de la pérdida de Hy0)5 en 196, 168 y 140 (pérdidas suce-
sivas de CO); y en 129, de acuerdo con lo esperado de las ca--
racteristicas estructurales de M¥-5 (12) que, como Se ha expues
to, posee un alcohol primario, un grupo guindbnico y un oxigeno
etéreo.

El compuesto M-5 forma con facilidad un acetato (Cl6H1205)
(VII), que muestra en su espectro de IR/bandas en 1740 cm"l -
(éster) y en 1665 cm"l (C=0 quinonoide).

Dicho acetato (VII) se obtuvo también mediante la oxida—-
cidrn de M-1 con &cido crdémico. De este modo se confirmd la
relzcidn existente entre los compuestos M-7 (metoxi-aldehido)
v M-5 (quinona).

Bl tratamiento de M-5 con gzinc y anhidrido acético propor
ciond el trigcetato de fbérmula 020H18O7 (VIII), como resultado
de la reducciodn acetilante de la gquinona y la acetilacidn del
alcohol. El triacetato exhibe en el espectro de IR una ban

1

da intensa y ancha en 1750 cm ~ (ésteres).

"t o e St Gt iy et o T ke e et e A A S it i . A A e o i o T T o e T i o i nn Ui i s e b St ek i Sk it S e e e A o Ao e A i i e e

* TLos espectros de masas fueron determinados en el insti-
tut de chimie des substances naturelles, Gif-sur-Ivette, Fran
cia, por una cortesia del Prof. E. Lederer a quien estoy suma-

mente agradecido.
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Como producto de la oxidacidn suave de M--5 con tridxido
de cromo se obtuvo la guinona-aldehido (IX), resultante de la
oxidacidn del grupo hidroximetileno, que habia subsistido en
las oxidaciones descritis anteriormente. En esta oxidacidn
se obtuvo también una pequeiia cantidad del Acido correspondien
te ’ (X).

Dicho aldehido (IX), de fdérmula Cy,Hg0,, da prueba positi
ve de Tollens; en su espectro de rmn el hidrdgeno aldehidico -
de lugar a una sefial sencilla situada en -0.50 t (1 H).

La reduccidn acetilante del aldehido proporciond el mismo
triacetato (VIII) que se obtuvo de la reduccidn acetilante de
M-5. | Evidentemente, en las condiciones de la reaccidn el -
aldehido se redujo al alcohol, que se acetild.

Como producto de la oxidacidn de M-5 con perodxido de hi--
drdgeno, en medio alcalino, se obtuvo acido 3-Metilftéalico, el
cual fué caracterizado como anhidrido (XI).

El resultado de esta resccidn es sumamente interesante, -
ya que obliga a hacer las siguientes consideraciones con res—-—
pecto a la estructura de M-5, M-7 y compuestos relacionados:

Bn la oxidacidn de M-5 sélo puede obtenerse &cido F-metil
ftalico si el grupo metilo se localiza en el anillo bencénico
externo del furonaftaleno y esta en posicidn a (alfa).

Consecuentemente, el anillo quindnico de M-5 es el cen—-
tral. La p-guinona sdlamente se acomoda en el furonaftale-

no si la anillacidn de éste es lineal, (lo gue confirma que el
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nGcleo aromidtico es el del nafto (2,3-b) furano:
e C M 7 ’3 o

+ N\ ~§',«’(:\ 5

:X{\ﬁ i *>

[ | ol ( “CH,0H
C T4
(:} (‘\ z

M=5:

El grupo hidroximebtileno no puede estar en ninguno de los

anillos del naftaleno; eutonces tiene que estar en el furinico:

Sty O
[")"/j/ 'Jw /‘/;\‘ ‘_‘} 5 C’ 2 ) _(} ‘—l
L;»\\: ! g i»\_. P / e e 35
bl A CH,ONH
5 O w

Sblamente los grupos 2ldehido y metoxilo de M-7 se pier—-
den en la oxidacidn que produce -5, de modo que en M-7 estos
rd - s - .
grupos estan insertados en las posicilones en que al oxidar apa
recen los carbonilos de la quinona; es decir, en M-7 el metoxi

1o y el aldehido estfn unidos al anillo central:

o (i 7 O(H3 N
\, /"‘ “1/ . P ™~ \\\ /1:;)
AL TN AKX
M-7  H2o M-5 0 .

La extraordinaria facilidad con que M-7 forma los acétg——
les sblo puede explicarse si se considera que el hidroximetvile

no estd unido al anillo furdnico en el C-3, y que el aldehido

esth del mismo lado de la molécula, o sea en C-i4. Bl meto-
xilo esté entonces en C-9. Fl metilo sdlo puede estar en -

C-5 o en C-8:
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Q:HQOq

T

R-CH,C e

La posicidn exacts del metilo pudo determinarse como re——
sultado de las siguientes reacciones:

El tratamiento de M¥M-5 con cloruro de tionilo did el deri-
vado clorometilénico (XII), éste se tratd con yoduro de sgodio

pera obtener el compuesto yodado, Cy,H,0,T, (X111).

9%

La eliminacidn reductora del yodo en este compuesto XITI)
condujo, aunque en bajo rendimiento, a la transformacidn del -
grupo hidroximetileno, unido al (-3, en un nuevo grupo metilo.
El compuesto dimetilado resultd ser idéntico con M-18, una qui
nona aislada del extracto hexénico de las raices.

Los compuestos M-18, M-5, M-7 y sus acetales se correla—-
clonaron con el cacalol (I), y por tanto sus estructuras se e-
lucidaron totalmente, cuando se probd la identidad de M-18 con
la naftofurandiona obtenida por oxidacidn del acetato de ca—-
calol (XVI) con 2,% dicloro 5,6 dicianobenzoquinona (DDQ), ¥ -
luego con tridxido de cromo (a través del derivado metilénico

XVII) <5>(.




L.

'*' SDF-\.; A CHy €
jf> QDI )\i\/ﬁ@
\/' §§ 7 e
Lo I i \b\‘)z’ CH3 O
XVI CH; XVIT oy CH= = g Tl
- 2 ;l ‘7" ~. L ;/é
CH q o g2
kg (iy s0ct, ('3 % 6 X 7 M-18
i i 3 l_! iy ,"\;OH - 4
,6 > Ng D N , g |l P
\\ /\ \/\/K 7 ) XIT  B= Ol -
- O CH 5 OH C c‘nzw IIT R= T

Por lo tanto, de acuerdo con los resultados experimenta—-
les obtenidos, se asigna al grupo metilo su posicidn en el C-8
del nbcleo. Consecuentemente, ya que se conocen las relacio
nes que guardan entre si todos los compuestos, se pueden asig-

nar &a ellos las estructuras indicadas en la pag. 1lo.

Del extracto hexédnico de las raices de matarique fué ais-
lado, en pequefia cantidad, el compuesto M-10, un s6lido crista
lino amgrillo de formula 016H1405°
El compuesto M~10 no es acetilable; tiene un carbonilo al

dehidico, puesto que da prueba positiva de Tollens y forma una

oxima, de formula Cl6H1503N‘ In el espectro de UV, M-10 ~
muestra absorciones en 251 y 25% umu; (e 27000, 8550). En.el

rd —-]
IR (fig. 10), M-10 muestra una banda de absorcion a 1675 cm ~
(carbonilo aldehidico).
En ¢l espectro de rmn de M-10 (fig. #4), una sgefial comple—

ja centrada en 2.80 t (3 H) y una triple en 1.¥94 t (1 H) son
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atribuidas a cuatro protones aromdticos. Una senal aguda
en -0.7% t (1 H) corresponde a un hidrdgeno aldehidico.

Un grupo mebtoxilo (encontrado en el anflisis quimico) es el -
causante de una sefial scncilla en 5.71 t (3 H). Dos sefia-
les sencillas, en 7.88 y 7.4%2 t (3 H cada una), indicsn la -
presencia de dos metilos aromAticos (determinados también por
andlisis quimico).

Tales caracteristicas espectroscdpicas de M-10, muy simi-
lares a las de M-7, indican que aguella sustancia es un deriva
do furonaftalénico estrechasmente relacionado con M-7 ¥y que po-
see en el C-% un grupo metilo, en lugar del hidroximetileno de
Este.

M-10 pudo correlacionarse con los compuestos anteriores
cuando de &1 se obtuvo, como producto de la oxidacidn con Aaci-
do crodmico, la guinona M-18, Este resultado permitid esta-
blecer su estructura, ya que consideraciones biogenéticas (10)
perniten asignar posiciones al grupo aldehido, en el C-4 del ~

nGcleo furonaftalénico y al grupo metoxilo, en el C-9;
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FORMULAS ESTRUCTURALES DE LOS COMPUESTOS OBTENIDOS DE LA
CACALIA DECOMPOSITA (A. ;{AY)
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VI, R=HCOO

V1T, R=CH, 000

IX, R=CHO
X, R'-: CO2H

//a\\ XII, R=Cl

;%7 XIIT, R=1I



Al llevar a cabo el estudio quimico del matarique, ademasg
de| determinar las estruciuras de los compuestos, se encontra--
ron algunos hechos inter=santes gque merecen un comentario mas
am%lio.

‘ Una vez conocidas las estructuras de los compuestos se¢ -
pufden examinar con mas detalle algunas de sus caracteristicas

esyectroscépicas.

} En concordancia con la teoria de la relaciodn entre estruc

(14)

tu¥a y coloxr , estos compuestos muestran las sigulentes -~
prépiedades: Aquellos en los cuales se ticne el cromdforo
al@ehidioo en conjugacidn con el sistema aromético (M-4, M-7,
M-10, etcy) son amarillos. Los compuestos quinbnicos (M-5,
M—%B) son también amarillos. Aguellas sustancias en lags -
cugles se ha elimingdo el cromdforo por reduccidn, formacidn
de acetales, etc. (dihidro M-7 (IV), M-1%, M-14 etc.) son inco

loqas. Por via de comparacidn conviene recordar que cacalol,

nafFaleno y antraceno son incoloros, en tanto que el 2,4 dihi-

droFinaftaleno es amarillo y el antraldehido es anaranjado.
Fn el espectro de IR, la frecuencia de absorcidn del car-

bonilo aldehidico de M-1, M-4, M-7 y M-10 (alrededor de 1665

cm ) es especialmente baja, aln considerando que se trata de

(15);

|
\
aldfhidos aromaticos sin embargo esté de acuerdo con el

hec?o de que sustituyentes -OR en las posiciones meta y para -

del benzaldehido desplazan la absorcidn del carbonilo hacia -~

(16

frecuencias mas bajas. Bj. Benzaldehido 1700, veratraldehi

do 1665, vainillina 1665 y aldehido protocatdguico 1645 cm—l.
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~En el espectro de ran de M;lg, como se indicd anteriormen
te,flos prdtones del etoxilo acetalico dan lugar a una sefigl -
triple centrada en 8.69 t (3 H) con J = 7 ¢cps, y una sefial mal
tiple centrada en 6.0% t (2 H),
Esta Gltima, perteneciente al metileno, es aparentemente
anormal, puesto que se esperaria que fuera una sefial cuédruple
(con una J de 7 cps), como corresponde a la parte A2 de un sis

tema de protones interaccionantes A2X (o de un sistema AEB )

con los valores de t y de J usuales ei los grupos etoxilo)(l72
Su multiplicidad tampoco corresponde a la posterior inter
aceidn de los hidrdgenos del metileno con otro protdn o con o-
tro grupo de protones (sistema AZXBKn)'
Al analigar detenidamente la mencionada sefial del metile—
no se¢ encontrd qus corresponde a la parte AB de un sistema ~-

5

ca de esos protones metilénicos

ABX, (o ABC5>’ haciéndose evidente la no-equivalencia magnéti-

(18)

En el compuesto M-13 el grupo etoxilo estd unido a un car
bono asimétrico; de estos resultados espectroscdpicos y del e-
xémsn de modelos moleculares es evidente la presencia de facto
res estéricos que impiden el giro libre de dicho grupo. Esto
da como resultado que los protones del“mgtileno se encuentren
en ambientes mggnéticos diferentes, probablemente debido a la
despoblacidn de algunas conformaciones que de otrs menera se-—

rian fécilmente accesibles al grupa etoxilo (19, 20),

»
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En la fig.l2 se muestra el espectro de rmn del metileno
en cuestidn y el esquema de andlisis del mismo.

Bn el andlisis se encuenbtra que el desplazamiento qpimico
enﬁre los dos protones A y B del metileno (AVAB) es de 0.33%% -
?01002 ppmn ¥ que la constante de acoplamienﬁo entre ellos -
<JAB> es de 10.0 * 0.5 cps. Las constantes delacoplamiento
entre cada uno de estos y los protones del metilo son précticg
mente j_g‘uales_‘J (JAX = JBX), y tienen un valor de 7.0 o5 —-
cps <21>.

En este compuesto (M-13) también los protones del otro -
grupo oximetileno, (el que estad unido al nlcleo aromadtico), -
son no-equivalentes magnéticamente. Esto es explicable si
se observa que este oximetileno también estad unido al carbono
asimébtrico y ademds forma parte de un anillo que poses cierta
rigidez, lo cual proporciona a cada uno de los protones un me-
dio magnético diferente.

Estos protones aparecen eh el espectro de rmn de M-13 en
forma de una sefial séxtuple centrada en 5.0l t (2 H), en la -
cual la intensidad & los picos exbternos (satélites) es tan pe-
queila que a primera vista tiene la aparitencia de una senal -
triple.

Dicha senal corresponde a la parte ab de un sistema abx -
(6 abc); el protdn x resulta ser el unido al nlcleo furénico,

con el cual hay acoplamiento a larga distancia debido a la —-
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presencia de una doble ligadura intermedia. Este interac-
ciona ndemés con los otros protones arométicos, de modo que su
sefial se hace compleja<22).

La regidn correspondiente a dicho metileno en el espectro
de rmn de M-1% se muestra en la fig. 1%, En su analisis se
advierte que el desplazamiento gquimico entre los protones a vy
b (Avab = 0.202 ppm = 17.5 c¢cps) es casi de la misma magnitud

que la constante de acoplamiento entre ellos (Jab = 14 cps); -

D

de cgul que la intensidad de los picos satélites sea compargti

vamentéd baja. Ademés, la consbtante de acoplamiento entre -

los protones b y x (J = 2 cps es diferente de la que existe

bx
1 ¢cps); ésta Gltima es tan pequefia que los
(21)

antre a x (J
(S8 a y X ( ax

plcos correspondientes no alcanzan a resolverse bien
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(Ver tabla II y Fig. 5)
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Anteriormente se menciond la oxidzacidn del compuesto M-4
con 4cido crodmico (tridxido de cromo en Fcido acético-agua).
En ella se tuvieron dos hechos aparentemente anormales:

a) La obtencidn de un compuesto, (-5), que conserva un
grupo —CH20H el cual, como se sabe, es atacgdo por el acido —-
crbémico que lo oxida a -CHO y luego & ~CO,H.

D) La pérdida en el compuesto oxidado, (M-5), de un gru
Po ~OCH5 v un -CHO que estaban unidos al nacleo aromético del
comrucsto que sufrid la oxidacidn, (M-4 o, en su caso, M-1); -
en tanbto que se sabe que el producto obtenido por oxidacidn —-
del anisaldehido (que seria un compuesto modelo) es el &cido -
anlsico.

La permanencia del grupo carbinol en M-5 se ha explicadgl
igéiendo notar que el producto se obticne como el formiato —-
(VI), vy que éste se hidrolisa en el procedimiento de¢ purifica-
cidn que se lleva a cabo posteriormante. No obstante lo an
terior, existe la posibilidad de que en la reaccidn se haya -
producido ¢l alcohol wmismo, y de que ya no haya habido reacti-
vo y/o tiempo para que el alcohol sufriera posterior oxidacidn.

La pérdida de los grupbs en la oxidacidn del anillo aromé
tico es también explicable, ya que en el caso @e los compues—-—
tos aromiticos policiclicos: es mas fAcil la oxidacidn del nl--
c¢leo para dar la quinona, puesto que en su caso es menor la e-
nergia de resonancia (estabilidad) que se sacrifica al oxidar-
se un anillo. P. ej., el B metil naftaleno se oxida fécilmen-

te a la menadiona.
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Por otra parte, se ﬁiene un ejemplo estrechamente relacig
nado con la oxidacidn discutida; este lo constituye la oxida—-
cibdn que se lleva a cabo en ¢l acebato de cacalol, que se mer-
ciond con anterioridad , y que d4 como producto la quinona —-
M-18. También en ese caso se pierden dos grupos en las posi
sicicnes para de un anillo aromitico y su sitio es ocupado por
los carbonilos de la quinona que s& produce.

Bs evidente, sin embargo, que ¢l proceso oxidativo de M-4
no puede llevarse a cabo por un mecanismo semejante al que ocu
rre con ¢l acetato de cacalol.

En la pag. 28 se nuestra un esquema probable (A), puramen
te conjetural, del mecanismo de dicha oxidacidn con &dcido cro-
mico de M-4, esquems que esta de acuerdo con los resultados ob
tenidos experimentalmente.

En é1 se indica que &l proceso es iniciado por un ataque

Q

DAY

al oxigeno fendlico; para que se realice la formacidn del &s——

G

ter cromivo probablemente ocurre una ruptura previa del me toxd
Lo, la cual puede ser efectuada por el écido cromico, ya que -
4sts es un Acido sumamente fuerts .

Es digna de considerarsc la posibiiidad de que la oxida--—
cidn haya procedido en zlgunos casos mediante un ataque al hi-
drbzeno acetédlico, favorecido porque daria un sstado de ——

*
Agradezco al Dr. H. Kwart las estimulantes discusiones en

s

torno a los mecanismos de oxidacidn propuestos. en este trabajo,




{

.. : . . . o
transicidn (idn carbonio, radical libre o hibrido de ambos) -——

J .
. ‘ L - . . (25> ! N
altamente estabilizado por rcsonancia . Bste habria -

[
dado como producto el carbonato de M-5 tanbién fAcilmente hi--
| : .
drolisable. Por este camino, sin embargo, no se podria ob-

i

tener el formiato (VI) que se obtuvo. (Ver el esquema corres

pondiente, (B), en la pag. 2.

. Es de esperarse que la oxidacidn de M-1 para dar acctato

de M-5 (VII) proceda de una manera semejanbte a la oxidacidn de

|
V-4, de modo que el mecanismo puede ser también aplicable a su

cago, ya sea que el compuesto regccionc en la forma del aldehi
\

doy o que el aldehido sea oxidado al acido antes de gue los -

.

grupos se plerdan. Un esquema en que se consideran ambas -
| . . ‘ .

posibilidades, (C), se muestra en la pag.30.

|
Fn relacidn con lo anterior es interesante recordar la -

oxidacidn de M-5 con acido crodmico, de la cual se obtuvieron =
|

como productos ¢l aldehido (I¥X) ¥ una pequeiia cantidad del a-
! .

cido (X).

El hecho de que el aldehido no sea oxidado en su totali——
dad al 4cido es posiblce por el hecho de que la velocidad de -
oiidacién del alcohol con &4cido croémico pusde ser mayor que la
v%locidad de oxidacidn del aldehido <24>.

‘ Este hecho estid contra lag creencia gencral de que los al-

dehidos se oxidan mucho mas facilmente gque los alcoholes, -
|

creencia que proviene primordialmente de la facilidad con que

se lleva a cabo la llamada autooxidacidn de los aldehidos — —-

i
|
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‘ - - o e EE) .
con gl aire, pero gue no tiene por queé aplicarse a la oxidas—-—

I

c¢idnl realizada por agentes tales como el &Acido crdmico, que se
’ . ~ 25, 26)

realiza por un mecanismo diferente (5, 2 )

Una complicafidén gque puede ocurrir cn la oxidacidn mencio

|

nada es la combinacidn del alcohol con ¢l aldehido en la mez—-
(

cla de reaccidn, para former un hemiacetal que puedc ser oxida

b, . o, 27 , .
do répidamente al éster (2%, 7); ste seria hidrolisado en el

@®

med@o de reaccidn, de modo que su formacidn albe 2

|
porgidn pero mo la naturaoleza de los productos obtenidos.
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de Acetato de M-7, (M-1).
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| PARTE ~ BXPERIMENTAL .
|

\ Aislamiento de los derivados furonaftalénicos de 1la

|
Cacalia decomposita A. Gray. La planta se colectd en Chi—-

huahua. Las raices molidas (1 kg) se extrajeron con hexano

’

(8 1) durante 12 h. Bl extracto se filtrd, se evapord a se

I

guedad y el residuo (45 g) se disolvid otre vez en hexano (de-

jandp un poco de deshecho insoluble) y se cromatografid en ald

mina (400 g). En varias fracciones eluidas con hexano crig
y : o o 1 ful ai )
tallgo cacalol (incoloro, p.f. 89-91°) el cual fué aislado .

¥n varias fraccioneg luldag con benceno-hexano 1:1 anorb01o -

caca&ona (incolora, p.f. 116-118°) que sc aisld <?)

_..-._-—‘ _______________________________________ T.. __________________
* Los puntps de fusidn no son corregidos. Los espectros
en Ql TR se determinaron en solucidn clorofdérmica en un espec-—
troﬂotémetro Perkin-Elmer 21, de doble haz. Los espectros
en Jl UV fueron hechos en solucidn etandlica en un espectrofo-
tometro Beckman DK-2. Los espectros de rmn, (ver tabla II),
fueﬂon determinados en un espectrdmetro Varian A-60 por el qui
micg Bduardo Diaz, a quien estoy agradecido. Los microand
lisis elementales y las determinacioncs de {-metllos, metoxilos
¥y pesos moleculares fueron hechas por el Dr., Franz Pascher en
Bonn, Alemania. Se usd allmina Alcoa F-20 para las cromato
grafias en columna de mgs de 500 mg d¢ sustancia; alimina Woelm
neu%ra, gdo. 1, para las de menos de 500 mg de sustancia, y -
gel}de silice G Merck para las cromatoplgcas, las cuales fue—-~—
ron. reveladas con yodo o sulfato cérico k28).
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Maturinina (M-1Ck Las aguas madres aceltosas de donde

cristalisd el cacalol se disolvieron en hexano y s& cromatogra

fiaron en 400 g de allmina. Varias fracciones eluidas con he
xanon cristalizaron. Estas s¢ reunieron* v se recristalizaron

varias veces deé scetona-hexano dando agujas amarillas (140 ng)
con p.f. 95-96°, UV A max 250, 372 mup; € 28300, 8900. —_
IR v max 1675 cm_l (C=0), 1615 cm_l(CzC aromaticas). PM = 257.

knélisis, cncontrado: C 75.%4, H 5.53, 0 19.37, OCH. 12.15%

D

Calzulado p. CyHy, 0. C 75.57, H 5.55, O 18.88, un OCH, 12.20.

5:

(* Bn todos los casos, cuando se reunicron diversas fraccio-

N

~
DN

[»

nes en una cromatografia, fué después de asegurarse que en e-

n

llas sxistia el mismo compuesto).

Oxima de M-10 (IIV). Ta exima se prepard por el métodp
de hidroxilamina en poftasa etandlica <29). Se cristalizd -
de etanol-agua, agujas con p.f. 185°,

Fncontrado: C 71.59, H 5.6

67, 0 17.76, N 5.41%
1, 0 17.82, ¥ 5.20.

62}

Para C)gHyg0,0: G 71.36, E 5.

Maturinona (M=18). La elucidbdn con benceno-hexano 1:3 y

1:2 en la segunda cromatografia descrita did fracciones ¢

H
'_!.
6]
<t

fw

liras, las cuales se reunieron y se recristalizaron de cloro--

formo-metanol, dando agujas ocmarillas (90 mg) con p.f. 168-169
UV A max 246, 288 mu: e 21500, 10000. TR v max 1660 cm™*
(C=0 quinonoides), 1580 cm—l (C=C aromiticas). La sustan-

¢ia es idéntica con la naftofurandiona obtenida por oxidacidn

del acetato de cacalol con DD§ y tridxido de cromo (5>.
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Encontrado: C 74,02, H 4,30, 0 21.26

Para Cp,H 00,1 C 74.33, H 4,46, 0 21.22

Maturona (M-5). Las railces extraidas con hexano (ver --

arriba) se hirvieron a reflujo con 8 1 de benceno durante 24
hor:s, dos veces. Los extractos bencénicos reunidos se evapo
rarom a sequedad;-el acelte café residual (35 g) se disolvid

en 2 1 de benceno-hexano (1l:1) y se cromctografid en 700 g de
allnina. Las fracciones cluidas con benceno-hexano en dife—-—
rentes proporciones dejaron sdlo residuos aceitosos. Las —-
eldidas con benceno dieron varias fracciones cristalinas que

s¢ reunieron y se recistalizaron de acetona-hexano

¢ . s

vy acetona-
&ter. Se obtuvieron agujes asmarillas (2.5 g), p.f. 169-170°.

U.V A max 250, 298 y 354 mu; & 29000, 6500, 3260. IR i -

max (cm_l) %2500 (0-H), 1670 con inflexidn en 1690 (C=0 quino-

noides), 1600 (C=C aromiticas).

: ' 1] ‘

Encontrado: C 69.51, H 4,21, 0 26.45 PV (masas) 242.
Para C14HIOO4: C 69.42, H 4,16, 0 26.42

Acetato de M-5 (VII). Fué preparado por ¢l método de an
(30)

hidrido acético-piridina Bl producto 8e cristalizb de

metanol en la forma de agujas amarillas con p.f. 149-150°. -
UV A max 252, 297 mp; € L7000, €060, IR 3 max (cm“l) 1740
(ac2tato), 1670 (C=0 quinonoide), 1590 (C=C aromdticas). B&e-

~

pectro de masas: picos de m/e en: 284 (idn molscular), 242, -



224 (pico base), 196, 168 y 140.

fncontrado: C 67.43, H 4,45, 0 28,31 PM (masas) 284,

‘

Pora CpcHip0c: C 67.60, H 4.26, 0.28.14

Dimaturina (M-4). La elucidn con benceno, éter y éter-

cloroformo en la cfomatovraiﬂﬂ doscrita anteriormente did —-—
Zraccilones cristalinas. Estas se reunlieron y "ecrlutdlLaaroq

de acetona y ¢cloroformo-acectona proporcionando M-4 como agujas
’ ; ' / .

/

anarillas (3.4 g), p.f. 201-20%°.. UV A max 250, 338, 352 my;

<

: 21100, 3330, 2400, IR » max 1660 cm™ (CH=0) 1615 cn™ -

/ ‘ I'4

Enconbtrado: C 75f24’ H 5 02, O 21 7'y OCH5 11.85) PM 567 .

Para C52H26O7: C 72.55, H.D.O2, O 21l.4%, dos OCH 11.37.

\N

Maturina (M-7). Las aguas madres de la cristalizacidn -

del acetal M-4 se evaporaron. Por cristalizacidn del residuo

/

en éter, se obtuvo M-7 como peguefias agujas, (L4 g), pPefe ———

119-121°. OV A max 251, %5% musr 27000, 8550. IR ﬂ max —

3
(cm—l) 3460 (O—H), 1660 (CH=0), 1615 (C=C aromatlca@. Pl 264,

s

11.37%%

Tncontrado: C 71 14, H /.29, 0 23.64, CCH, &4.87, OCH5
/ D ‘
ara 016 1404: ¢ 71.10, H 5.22, 0 2%.68, un CCH5 5.55, un OpH5
11.47

rada de manera similar a -

]

Oxima de M-~7. (III). Fué preps
la oxima de UM~10. 8¢ cristalizo de bonceno formando agujas ——

con p.f. 220-221°.



|

C 67.24, H

‘

Eﬁcontrado:

Pﬁra C16H1504N: C 67.36, H

| Acetato de M-7 (M-1).

anhldrido acébtlco-piridina

W

ol

de| éter<-hexano en forma da

demostrd que ¢l acetato es

i /
i

35

22.55, N 5.09%
22.4%, N 4.91.

5.11, O
0+30, O

’

ue
0)

preparado por el método de

Z r
¢ El rpoducto se recristalizo

7

ag amarillass con p.f. 86°.

aguios I oe

idéntico al compuesto M-1 aislado -

Bl residuo aceitoso gue

de\la planta.
. hcetal metilico de M-7 (M-14).
\

quedd al evaporar las aguas

i
l
-~

vi¢d en moetanol.

(M-14).
\

218, 250,%35,

Hojuelas blancas

349 mu; € 16%

magres de¢ maturina (M-7), se disol

Por concentracidn se cristalizp el acetal -

(40 mg), p.£. 150-151°, UV A max
00, 6500, 10000, &7C0. Bl espec

trol en el IR no muestra bandas de hidroxilo ni de carbonilo.

Encbntrado: ¢ 72.02, H

Para Ci7H16O4: ¢ 7l.82, H

| Acetal etilico de M-7

5.52, 0 22.55, ocH,, 21.98%
5.67, 0 22.51, dos OCH. 21.81.
‘ 3

(M-1%). Tas raices extraidas con

bengeno, (ver arriba), se hirvisron 2 v«

P

durante 24 h, &l ac

! X .
cidn del etanol se disolvid

2
<A

insoluble se descarto. L

matografid en allmina (200

luidas con benceno 's¢ reunl
|

na-hexano dando hojuel-s incoloras (450 mg) con p.f.

|
UV A max 218, 250, 335, 350

g).

3
o

flujo con etanol (& 1)
elte residual, (40 g),de la evapora-
en benceno caliente y el material
solucidn bencénica (100 ml) se cro

Tas fraccioneg crigtalinas e-

eron y se recristalizaron de cceto
100-101°.

my; £ 1zx800, 55000, 8300, 8900.




ql cepuctro en el IR no

ﬁnoontrado: C 72.20,
Compuesto M-1. Us

SF extrajeron an un Soxh

as de matarique.

OJ

UOl

tH durante varios dias,

Pbr recristalizacidn de

| , .
anarangadas con p.r. 83—
de

b

1flstallzadu

IR v max (cm~
|

!‘16“)

-~
A

k(

mostro bandas de hidroxilo ni carbonilo.
H6.06, 0 21.71, P zl6.
H 6.08, 0 21.46,
ando &ter de petrdleo como disolvente,
let haska agot ento 7200 g de raices
Se dejo evaporar lentomente el extrac-
v se¢ T£iltrd el s61lido que se separd.
éter-hexano se obtuvieron 60 ma, blacas
857, Ia nucstra analitica de M-1,
agujas amarillag), tuvo un p.f de 85-86°

615 (C=C aroma-

\ M—4 a partir de M-7. Se disolvieron 60 mg de M-7 en &4
nl de acido acético caliente; despuds de algunos minutos apars
chﬂon cristales en la solucidn, quc se diluyd con agua. BL -

precipitado cristalino s

s

¢ filtrd, Llavd con agua y se recrig

talizo de acetona dandos agujas amarillas (200 ng), p.f. 202- -
203°. usbb producto fué idéntico con el acetal M-4 obtenido
de‘la planta.

~ Dihidro M-7 (IV). A una solucidn de ¥M-7 (100 ng) en é-
to- anhidro (30 ml) se afiadieron 200 de¢ hidruro de litio ¥y
al%minio (HAL) . La mezcla se hirvid a reflujo durante 2 h.
Il exceso de HAL se¢ descompuso medicnbe la adicidn de acédbtato
de letilo y agua. Lo fraccidn orginica so separd y se lavd




‘ - . - ’
gon acido clorhidrice diluido, lucgo con agua y se evapord a —
Le”ubﬂo voldme Bl producto cristalino gue se obtuvo asi, -
‘ S IV Z < A . i 4 R}
Te purifico a trovés de varias cristalizaciones eﬂ acctato de
2tilo, obteniéndose agujas blancas (40 mg) con p.f. L75-177°

‘ .

FV A max 249,%3%2, 348 mp; £ 56300 9150, 8LO0O0. Bl espectro en

| - Vd - - . . B .
¢l IR no mostro bandas de corbonilo nil de oxhidrilo.

ﬁncontrado: C 70.81L,

[
=

5.7, 0 2304 %
Para Gy H .0,: € 70.57, H 5.92, 0 23.50.

Diacetato de dihidro M-7 (V). La acetilacidn del deriva

<50>,

do dihidro (V) con znhidrido acético-piridina v la cris-
|

Te llZ acion del pLOdmCtO en éter, proporcicnd agujas incoloras
— . . 7 — —:l_

ﬂon p.f. 14x.5-184.5°, Absorcion en el IR en 1735 cm (C=0

d acetatos).

ﬁ contrado: C &67.37, H 5./4 0 2@. 50 %
gara CogliogOg:  C 67.40, E 5.66, 0 26.94.

’ V-14 a partir de M-7. A una solucidn de M-7 (240 ng) en

I._J

oformo (10 ml) y wetanol (20 ml), se agregaron 20 nl de A-

t
cido clorhidrico 2l 20 %. Lo solucidn sc hirvid a reflujo 15

min. Bl acatal metilico (M-14) cristalizd al concentrar la -
| o -
|
olucidn, (150 mg) p.f. 150-151° Cuando ¢l acetal M-4 se tra

tH5 con acido clorlldrlco en las mismaw condicioncs did también
el acetal metilico M-14.

| En otro procedinmiento 20 mg de M-/ se disolvieron en 2 ml

0,
[

metanol caliente. . Se agregd una gota de Acido clorhidrico

’

concentrado y la solucidn se concentrd a lu mitad de su vollmen,
|




N
o3

Qa

l cnfriar cristalizd M-14 gue se filtrd y se¢ lavd con metanol

dando hojuelas blancas (12 mg) con p.f. 151°. Se comprobd su

Jdentidad con la del ‘Cpt L M~-14 obtenido de¢ la plantea.

| M-1%2 a nartir de N—?. De una mancra similar, usanuo eta
Aol, se prepard el acetsl etilico (M-1%).  p.f. 100-101°. Se
;iolé que cra idén+1cﬂ con el producto aislado dcl extracto e-

thndlico dec la planta.

- 4 n - . -
Oxidacidn con Acido crdmico de M-4. A una solucidn de —-

-4 (500 mg) en Acido acdtico (180 ml), agitada mecinicamente,

i

se agregd una solucidn de tridxido de cromo (450 mg) en agua

2 ml acido gcético (2 ml manteniendo la temperatura por
b R

gb Jo de L5°. La mezcla se dejd esbvar a bemperarura amblen-
tL durante 1 hora. Se agregd agua (600 ml). El precipita
do se filtrd y lavd con agua. El producto seco se cromatogrg
_£ en allmina (15 g). De lag fracciones menos polares, elu-

fdas con benceno, se obtuvo ¢l formiato de M-5 (IV), (30 ng).

| . . ) , ) .
La nmuesbtra analiticns cristalizada en acetato de etilo tuve uh

po. do 170-171°, TR v max (em™Y) 1725 v 1160 (formiabo),
l} 70 (C=0 guinonoideg), 1590 (C=C aromiticzas). nar ; seinal -
sencilla en 1.77 ¢t (1 H) (protdn del formilo).

@
(6}
N

Zacontrado: 26, H 4.1, 0 29.66 %

Pira GycHy 0

Las fra

o)\

C 66.67, 4 3.73, 0 29.60.

\

5
cclones mas polares de la cromabtografia, eluldas -

| - . . .
con benceno y benceno-&ter, se reunieron y se recrigtalizaron




| %9.
|
|

df boenceno-hexano obteniéndose agujas amarillas (170 mg) con
p}f. 69~170°. ‘La sustancia fué igual al compuesbto M-5 ais-
l£d de la planta.

| Oxidacidn con &cido cromico de I-1. Una solucidn de M-1

192 mg) en acido acético (5 ml), se oxidd con tridxido de cro

m? (100 mg) en agua (0.% ml). KL producto se cri@talizé le me
tinol obtenidndose agujas amarillas (85 mg), p.f. 150°. Se

v

| L. .oz . : -
demostro que el producto ¢g identico con &l acetato de M-5.

| Oxidacibn con tridxido de cromo de M-5. Se oxidd el com

plesto M-5 (%00 mg) disuelto en Acido acético (8 ml), con una

sdlucidn de tridxido de cromo (300 mg) en agua (1 ml) y 4cido
\
acético (1 ml), dejéndose a temperaturas ambiente durante 30 -

min. La solucidn se diluyd con agua fria y se extrajo con -
- i —~ v . ' .
¢loroformo. La capa organica se lavo con agua, se extrajo con

sollucidn saturada de bicarbonato sddico, se lavd con agua y se

eviapord a sequedad. La cristalizacidn del producto (quinona-—

aldehido ¥) en acetona proporciond agujas smarillas (160 mg),

p.f. 215-217°. UV A max 252 mps e 23000. IR v max 1670 -
et (C=0 guinonoid eﬁ), 1585 et (C=C aromiticas).
Bntontrado: C 70.16, H %.10, O 26.88, PN Z24%.

Para OpuHg0y:  C 70.00, ¥ 3.36, 0 26.Ch.

e

La solucidn acuosa alcalina (bicarbonato sddico), obteni-
dajen la reaccidn anterior, se aciduld con Acido clorhidrico. -

diluido y se extrajo con cloroformo. La golucidn c¢lorofdrmi-

¢z se lavd con agua y se¢ evaporo; se le afiadid éter,



cristglizando la quinonsa —-acido XTI (25 ng). Se recristalizd de
#OIOLOImO—GtLI obteniéndosce on forma de prismos amarillos con
p%f. 238°, IR v max (cm'l) 1740 (carboxilo), 1680 (C=0 quino
noides), 1585 (C=C aromaticas).
Eﬁoontrado: C 64.94, H 3.12 %
Para Cp,Hg Os: C 65.63, # 3.15.

‘ Aoetilacién reductora de M-5. A una solucidn de 100 ng

de M-5 cn 2 ml de anhidrido acético, se le afia dlcron 50 mg de

‘

acetato de sodio 150 ng de polwo de zinc. ILs mezcla ge ca
o By —

AQ

l ntd a reflujo durante 45 min. y se diluyd con agua (20 ml).

jar]

r
uc

[63]

[9]
o

de que ¢l anhidrido acético se hidrolisd, el precipita

,‘Q
|

dc se extrajo con acetato de etilo.  La solucidn orginica se
x

lavd con agua, en seguida con una solucldn acuosa de hidrdxido
i
de sodio al 5 % y finalmente con agua. Ta capa orginica se -

evgporé a sequedad y ¢l residuc se recristalizd de acetona- -

hekano. Se obtuvo asi cl rrlaoet to (ITX) en forma de agujas

blancas (105 mg) con p.f. 171—172°4 I8 v max (en Kbr) 1775,

con inflexidn en 1730 o™t (C=0 de los ncebt-tos); 1650 y 1600
~1

cm’ (C=C 3T0m1E1039>

Anc¢ontrado: C 65 47, H 4 88, 0 29.89 %

Paia CBOH1807: C 64.86, H 4.83, 0 30,24.

. Acetilacidn reductora de la quinona aldehido X. ILa rcac-

) . . . ,
cion con la quinona aldehido (X) se llevd a cabo en condici O

v ‘

semejantes a2 las descritas para M-5. El producto (p.f -

-
o]
N
T

o

228°) mostrd ser idéntico con @l triacetato IX.




Oxidacidn con perdxido de hidrdgeno de M-5. A una solu-

1 = E -~ s Y % o ~ v ' e e —=r
cidn de 1M-5 (200 mg.) en metanol (20 ml.) ¥

- P . - . ~ a7 sz oz -
40 7o (20 ml.), se le efiazdlo una soluclon le

(700 mg.) cn azua (2 ml.). Ta mszcla se

rante 20 min, 8¢ coucenbrd o un pequeiln volumen y se le agre-
goron 15 ml. de agua. Bn seguida s¢ aciduld con Adcido clorni-
drico y sc¢ extrajo con dter. El extracto ctéreo se svapord a

scouedad dejando un residuo aceitoso que se sublimd al alto va-

o . - P I U
no, obteniéndose ¢l producto (anhidrido Z-metilftdlico) (XI1), -

i forma dc agujas incoloras (40 mg) con p.f. 1141157, Tit
v oo (cm"l) : 1350 vy 1770 (annidrido), 15285 (C=C aromnlticas).
S¢ probd su identidad por comparacidn dirccta con una mueshra
auténtica <5>.
ancontrado C : 66,42, H : 2.84, 0 : 25.82
Para CgHO, : C : 66.67, T : 3.37, 0 : 29.50

Yodoquinona (XIIT) . Un2 solucidn do -5 (150 mg) en clo-
ruro de tionilo (5 ml) se hirvid a reflujo durante 20 min. Al

cobo de ceste Hiempo la solucidn se evepord 3 sequedad a2l vacio.

dxsolvid en 15 nl de acetona; se le agregd yoduro de sodio (1 g)
4 i) 2 S "l b
v la mezcla sec calento a reflujo durante 2 h, al cabo de las cuz
4 H . ) ™ ! e
Lis se vertio en agua y se extrajo con efer. El extracto etd-

Id

7’ . - «
reo 8¢ lavd con agua, con solucidn acuosa de bisulfito sddico ¥

O~

crigcalisz

l_l
)
o1}
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I

=
D

|

l
de acetona~hexano. Bl producto (yodoguinona XII, 80 mg) sc -
obltuvo en Torma de prismas amarillos con . p.f. 202-204°. R v

‘ .
mafx 1670 em™ 1 (C=0 quinonoides), 1600 om™ T (C=C aromaticas).

|
Iinj el espectro de rmn se observan senales sencillas en 7.08

—

| . : . s L :
(E‘H) (metilo en el nbcleo aromitico) y 5.30 t (2 H) (metileno);
unﬁ sefial cuadruple centrada en 1.72 t (1 H), una sencilla en

2.08 t (1 H) y una compleja centrada en 2.33 t (2 H) correspon

T Z
| s
Reduccidn con zinc dd la yodoguinona (XIIIL). Una solu-

cifn de la quinona XITIT (50 mg) en Acido acético (6 ml) se ca-
L ,
lentd con polvo de zinc (1 g) durante 2 h, al baiio dc vapor.

a

N
Se filtrd la moezcla, se diluyd con agua y extrajo con clmro'or
. ‘ N _ R4 . - X N bV B . N .’ o
no. La capa organica se lavo con una soluciodon acuosa de Dl-—-

\.’ = L. o P - 4 B |
carbonato sodlco, en scgulda con agua, ¥ s¢ cvaporo a scquedad.
Bl resgiduo obtenido (40 mg) se cromatografid en alimina (5 g);

las primcras fraccilones cluidas con benceno se reunicron y eva

porﬁron. Por roecristalizacidn de acebona-hexano se obtuvo 1a
quihona (M-18) (10 mg) con p.f. 165—155 . BEsta es idéntica -
|
2l ¢ompuesto M-18 aislado de la planta.
} Pirbdlisis del acetal M-i4. Una mezcla intima &e M-i  ——

(i.) g) v paladio en carbdn al 5 % (2 g) se calentd durnnte 1

\j
I..‘l
o
O
[
O~
[

hora a 320°. Lo mezela se extrajo con benceno y la s

bendénica se evapord o sequedad, dejando un residun ocelitoso.
|




i

\
Bste mostrd en el espectro de rmn % sefiales sencillas, en 7.75

ﬂ.;o v 5.68 t (3 H cada una), correspondicentes a dos metilos -
\ s . ~ .
aromaticos y un metoxilo, respectivamente; una setal triple en
|

1k78 t (1 H), una sencilla en 2.32 t (1 H) y una scilal comple-

j% centrada en 2.568 t (% H) que correspondcn a los protonss -~
‘ - ’ - ’ ‘

del nucleo naftalénico.
‘ ‘

| Bl acelbe mencionado su disolvid en mebtanol y se tratd -
| . : .
con acido pilcrico. Al concontrar la sobucidn cristalizd el -

‘ ‘ s * /
picrato como hojuelas cafés (150 mg) con p.f. 144-145°,

Ercontrado: ¢ 55.28, H %.94, 0 31.02 %

i
Pora Opgf) 50,3 C 54,94, H 4.1%, O 30.82.

Oxidacidn con tridxido de cromo de M-10. Se oxidd el —-
| . N - - Vs .

compuesto M-10 (100 mg) disuclto en acido acético (4 ml) con -
|

una solucibdn de triodoxido de cromo (110 mg) en agua (0.5 ml).

El'producto obtenido se cristalizd de acetpna-hexano dando agu

jas amarillas (45 mg) con p.f. 168-169°, Se probd que dicho -

producto es idéntico con el compucsto M-18 obtenido del extrac

to de las raices.

§ La reduccidn acetilante del producto onterior (M-18) d4ib

cl “130 etato de 2 hidroguinona (XV). rismes incoloros con -
DTk 202-204°. TR v max 1770 cum”t  (C=0 de los scetabos) 1650
v 1555 cn™b (C=C aromfticas).

Fncsntrados C 69.20, ¥ 5.05, 0 25.34 %

al 1aH1g05¢ C 69.22, H 5.16, 0 25.62.
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CONCLUSIONES .

]

a N S A P fagmma 11 S Ao 1 ; e
Se determino la estructura guimica de ocho nuevas sustancias

(

q -

obtenidaw de la ralz del mabtarigque (Cacalia decomposita A Gray)

4
Eetas sustancias son derivados del nafto (2,3-b) furano; sus -
formuleas esthucturales se wucstran en el esguema de la pag. 16.

S¢ doscriben las propiedades flsicas ¥y espoctroscdpicas de es—

tos sustancias y se discuten algunas de sus caracteristicas y

Teucclones parbticularmente intoresantes, Se reportan las -~

&

propilcdades de varias sustaoncias que se prepararon durante el
trabajo de elucidacidn de estas estructuras y que no hablaan si
deo descrites con anterioridgd enm la literatura, Sus formulas

se muestran en la pag. 17.




	Portada

	Introducción 
	Determinación de las Estructuras

	Bibliografía


